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摘要 :以 殉 基 丙 基 三 甲 氧 基 硅烷 (MPTMS) 为 有 机 前 驱 体 , 以 正 硅 酸 四 乙 酯 (TEOS) 为 无 机 前 驱 体 , 盐酸 为 催化 
剂 ,经 水 解 -缩合 反应 在 Cu 合金 H62 表 面 制备 了 高 固 含量 的 有 机 -无 机 杂 化 溶胶 - 凝 股 涂 层 。 利 用 红外 光谱 仪 、 
动态 光 散 射 粒度 分 析 仪 对 涂 层 的 化 学 成 分 和 溶胶 粒子 的 平均 直径 进行 表征 , 利用 SEM 观察 涂 层 的 表面 和 截面 
形 貌 ,利用 拉 脱 法 附着 力 测试 仪 和 电化 学 工作 站 对 涂 层 的 附着 力 和 耐 蚀 性 进行 表征 。 结 果 表明 :TEOS 的 加 入 
有 利于 提高 涂 层 的 热 稳定 性 。 随 着 TEOS 含量 的 增加 , 溶胶 粒子 的 尺寸 星 上 升 趋势 ,过 量 的 TEOS 会 使 涂 层 表 
面 和 内 部 产生 孔洞 和 裂纹 等 缺陷 。 当 TEOS 和 MPTMS 的 摩尔 比 为 0.6 时 , 涂 层 的 交 联 密度 较 大 且 涂 层 缺陷 较 
少 , 涂 层 的 耐 蚀 性 最 佳 。 

关键 词 : 铜 合金 溶胶 - 凝 胶 涂 层 交 联 耐 蚀 性 能 热 稳定 性 
中 图 分 类 号 :TQ637 ”文献 标识 码 :A 文章 编号 :1005-4537(2016)01-0052-07 
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Influence of TEOS Content on Anti-corrosion Property of 
Mercapto Functional Organic Silane Based Sol-gel 
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Abstract: Organic-inorganic hybrid sol-gel coatings with high solid content were prepared on cop- 
per surface by means of hydrolysis-condensation reaction. 3-Mercaptopropyltrimethoxysilane (MP- 
TM™MS), tetraethylorthosilicate (TEOS) and hydrochloric acid were used as organic precursor, inor- 
ganic precursor and catalysts respectively. The chemical composition, and the average size of sol 


particles and the surface- and cross section-morphology of sol-gel coatings were characterized by 
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Fourier transform infrared spectroscopy, dynamic light scattering particle size analyzer and field 
emission scanning electron microscopy respectively. The adhesion and corrosion performance of 
sol-gel coatings were investigated by pull-off adhesion tester and electrochemical workstation. The 
results showed that the thermo-stability of the coatings was significantly improved due to the addi- 
tion of TEOS. However, the average size of sol particles increased with the increase of TEOS con- 
tent. Excessive addition of TEOS can induce holes and cracks on the surface of coatings or within 
the coatings. The coatings owned the best corrosion resistance when the molar ratio of TEOS to 
MPTMS was 0.6 due to their larger crosslinking density and fewer defects. 

Key words: Cu alloy, sol-gel coating, crosslinking, corrosion resistance, thermo-stability 


1 前 言 2 实验 方法 

Cu 具有 美丽 的 金属 光泽 , 良好 的 导热 性 .导电 ”2.1 涂 层 制备 
性 、 延 展 性 以 及 耐 腐蚀 性 ,其 制 成 的 零 部 件 常 被 用 于 实验 材料 为 H62 黄 铜 , 其 化 学 成 分 (质量 分 
高 温 、 高 压 ` 潮湿 和 腐蚀 性 环境 中 , 如 高 炉 风 口 、 轴 数 ,%) 为 : Zn 37, Ni 0.5,Fe 0.15,Pb 0.08, Cu 余 量 。 


套 、 冷 凝 器 ,海水 管线 等 ,面临 复杂 严峻 的 表面 防护 。 将 其 切 审 成 20 mmx20 mmx1.5 mm 的 试 样 。 铜 合金 


口 


问题 "。 为 了 延长 其 服役 寿命 ,需要 采取 一 定 的 技 。 样品 表面 用 400~2000# 水 磨砂 纸 打磨 并 抛光 ,然后 


相生 役 交 多 7 由 表 站 关 科 保 扩 。 。。。/。。 在 两 本 中 超声 清洗 15 min, 再 用 去 离子 水 清洗 干净 ， 
在 金属 表面 防护 技术 中 , 洲 层 技术 是 一 种 经 济 。 NN, 干 燥 。 将 MPTMS, TEOS 和 0.01 molL 盐酸 稀 浴 


by » 其 次 区 六 A . 5l 方法 简 y NY Ny 29 、 y 入 
有 次 的 手段 ,其中 次 腕 - 闪 胶 闭 层 县 有 制 各 放 攻 位 。 驴 在 常温 下 捞 择 12 mw 其 让 基 酸 禹 滩 液 的 用 县 为 


和 于 如 


单 均 匀 度 高 、 可 通过 定量 迭 杂 其 他 组 分 以 改善 性 能 ”MPTMS 和 TEOS 可 水 解 基 团 数 目的 两 倍 。TEOS 


于 优 太 。 以 迷 基 谨 质 基 硅 烷 为 前 最 体制 备 的 有 机 硅 。 的 用 量 分 别 为 MPTMS 摩尔 芭 的 0,0.4;0.6,0.8 和 


溶胶 - 凝 胶 涂 层 是 一 种 天 然 的 有 机 -无 机 杂 化 涂 层 ， 1.0 倍 对 应 样 品 涂 层 分 别 记 为 T0, T4, T6, T8 和 


开关 有 机 梓 和 于 仙 材 科 的 优 忆 “如 于 过 所 于 侍 。 ig 水 解 完成 局; 几 尖 水 乙 隔 将 济 胶 济 液 各 涪 至 


j 避 水 f 记 所] Qi; 直人 上 等 仿 属 反应 形成 二 - 、 te 
烷 水 解 后 的 Si 一 OH 键 能 与 Zn,Al 等 金属 反应 形成 辐 合 量 为 30%。 将 铜 合金 样品 置 于 溶胶 溶液 中 温 


Si OM CA Zn AD) 刍 , 因 而 附着 力 强 ,但 这 种 键 。 泡 30 min, 然 后 将 样品 提出 并 使 其 表面 与 水 平面 保 
难以 在 Cu 表面 形成 。 而 司 基 寿 煤 中 的 琉 基 则 可 以 持 重 直 状态 1 min 以 清除 残余 浮 液 ,最 后 将 样品 放 入 
与 Cu 表面 发 生 较 强 的 相互 作用 从 而 与 之 相连 。 关 干燥 箱 ,80 干燥 2 
于 委 基 硅烷 对 Cu 的 保护 已 有 许多 报道 ,但 大 多 是 2 2 性 能 测试 
直接 以 防 基 硅烷 作为 缓 蚀 剂 -4 或 形成 自 组 装 单 分 
子 膜 rm, 而 以 溶胶 - 凝 胶 法 制备 的 琉 基 官能 有 机 硅 
溶胶 - 凝 胶 涂 层 中 固 含量 较 低 (通常 在 10% 以 下 ), 这 
些 涂 层 都 较 薄 。 研 究 mm 表明 , 浴 胶 - 凝 胶 涂 层 的 保护 
效果 与 其 厚度 和 交 联 密度 有 关 , 固 含量 较 高 的 厚 膜 
具有 更 好 的 保护 效果 ,而 同样 厚度 的 溶胶 - 凝 胶 涂 
层 , 交 联 密度 越 大 则 保护 效果 越 好 。 正 硅 酸 四 乙 本 
(TEOS) 的 分 子 中 含有 4 个 可 水 解 基 团 ,水 解 后 为 纯 
的 无 机 化 合 物 , 加 入 到 策 基 丙 基 三 甲 氧 基 硅烷 
(MPTMS) 中 可 以 提高 溶胶 - 凝 胶 涂 层 的 无 机 组 分 比 
例 和 交 联 密度 , 进而 对 涂 层 的 性 能 产生 影响 。 

本 文 以 MPTMS 为 有 机 前 驱 体 ,以 TEOS 为 无 机 
前 驱 体 , 盐酸 为 催化 剂 ,经 水 解 -缩合 反应 及 干燥 固 全 
化 处 理 在 铜 合金 表面 制备 了 固 含量 为 30% 的 琉 基 官 ”3 结果 与 讨论 
能 有 机 硅 溶 胶 - 凝 胶 涂 层 , 并 考察 了 TEOS 含量 对 于 “3.1 红外 光谱 测试 
涂 层 性 能 的 影响 。 图 1 是 TEOS 和 MPTMS 的 红外 光谱 图 。 图 2 是 


利用 Nicolet6700 智能 型 Fourier 红外 光谱 仪 对 
溶胶 - 凝 胶 涂 层 的 化 学 键 合 进行 检测 ,利用 Malvern- 
Nano ZS 动态 光 散 射 粒度 分 析 仪 测定 溶胶 粒子 的 平 
均 直 径 , 利用 FEI Quanta 250 FEG 扫描 电子 显微镜 
(SEM) 对 样品 的 表面 和 截面 形 貌 进行 观察 , 利用 
DeFelsko 拉 脱 法 附着 力 测试 仪 测量 涂 层 在 铜 合 金 基 
底 上 的 附着 力 ,采用 YFX7/12Q-GC 箱 式 电阻 炉 测试 
涂 层 的 热 稳定 性 ,利用 电化 学 工作 站 (Autolab, PG- 
STAT302) 测试 涂 层 在 3.5% (质量 分 数 ) NaCl 溶 液 中 
的 电化 学 阻抗 谱 (EIS) 和 动 电位 极 化 曲线 以 表征 其 
耐 蚀 性 能 , 电位 扫描 速率 为 2mV/s, EIS 测试 范围 为 
10;~107? Hz。 
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涂 层 T0, T4, T6, T8 及 T10 的 红外 光谱 图 。 对 于 的 琉 基 官能 有 机 硅烷 前 驱 体 都 发 生 了 水 解 反 应 ,而 
TEOS, 2976 cm !' 是 一 CH; 的 非 对 称 伸缩 振动 峰 ， 1093 cm ' 附 近 强 而 宽 的 吸收 峰 是 Si 一 O 一 Si 的 非 对 
2931 cm ' 是 一 CH 的 非 对 称 伸缩 振动 峰 ,2891 cm' ” 称 伸缩 振动 峰 , 说明 水 解 后 Si 一 OH 之 间 发 生 脱 水 - 
是 一 CH; 的 对 称 伸缩 振动 峰 ,1105, 1082 和 966 cem' ” 缩合 反应 形成 了 Si 一 0 一 Si 键 。 
是 Si 一 OCH; 的 非 对 称 伸缩 振动 峰 ,793cm ' 是 Si0， ”3.2 动态 光 散 射 粒度 测试 

的 非 对 称 伸缩 振动 峰 。 对 于 MPTMS"",2942 cm "是 图 3 是 所 制备 T0,T4,T6,T8 和 T1055 种 涂 层 的 
一 CH 的 不 对 称 伸缩 振动 峰 , 2840, 1191, 1086 和 ”溶胶 液体 的 动态 光 散 射 粒度 尺寸 测 斌 结果。 可知 ， 
816 cm ' 是 Si 一 OCH; 的 非 对 称 伸缩 振动 峰 ,2565 cm' ” 这 5 种 溶胶 粒子 的 平均 直径 分 别 为 106, 148, 206， 
是 一 SH 的 伸缩 振动 峰 。 由 于 涂 层 T0,T4,T6,T8 及 ”260 和 335 nm。 由 此 可 见 , 溶 胶 粒 子 的 尺寸 随 着 
T10 的 化 学 成 分 是 相似 的 , 因此 他 们 的 红外 吸收 谱 ”TEOS 伎 量 的 增加 而 增 大 ,但 并 非 呈 线性 关系 。 

是 基本 一 致 的 ,其 中 3436 cm ' 处 强 而 宽 的 峰 是 缔 合 ”3.3 SEM 像 及 结合 力 测试 
一 OH 的 伸缩 振动 峰 ,2931 cm ' 是 一 CH; 的 非 对 称 伸 图 4 是 T0,T4,T6,T8 和 T10 5 种 溶胶 - 凝 胶 涂 层 
缩 振动 峰 , 1637 cm ' 是 H 一 0 一 H 的 弯曲 振动 吸收 ”的 表面 形 貌 和 截面 形 貌 。 可 以 看 出 ,5 种 浴 胶 - 凝 胶 
峰 , 该 峰 表明 涂 层 中 有 水 分 的 存在 , 可 能 的 原因 是 一 涂 层 的 厚度 分 别 为 19.6,20.6,20.4,20.4 和 20.8 hm， 
部 分 TEOS 水解 后 通过 自 聚 合 的 方式 生成 了 小 分 子 ”说明 TEOS 的 加 入 并 未 对 涂 层 的 厚度 产生 显著 影 
的 Si0;, SiO; 玻 松 多 孔 的 结构 吸附 了 一 部 分 未 完全 ” 响 。 未 添加 TEOS 的 溶胶 - 凝 胶 涂 层 T0 表面 非常 光 
挥发 掉 的 水 分 中 。1191, 1105, 1086, 1082, 966 和  ” 滑 平整 (图 4a), 截面 没有 观察 到 裂纹 存在 (图 4b); 涂 
816 cm ' 处 与 Si 一 O 有 关 的 峰 均 消失 ,而 在 911 cm' ” 层 T4 表 面 较为 光滑 , 偶 见 细小 的 孔洞 但 分 布 极为 稀 
出 现 了 Si 一 OH 的 弯曲 振动 吸收 峰 , 说 明 涂 层 样 品 中 下 (图 4c), 截面 没 有 裂纹 存在 (图 4d); 而 涂 层 T6 表 
面孔 洞 较 涂 层 T4 有 所 增多 (图 4e), 但 涂 层 截 面 中 同 
样 没 有 观察 到 裂纹 (图 410; 涂 层 T8 表 面孔 洞 分 布 较 
T6 变 得 更 加 密集 (图 4g), 其 截面 结构 中 出 现 了 与 涂 
层 表面 平行 的 裂纹 ; 涂 层 T10 表 面孔 洞 分 布 最 为 密 
集 (图 4b), 其 截面 处 可 观察 到 更 多 的 平行 裂纹 , 上 且 这 
些 裂 纹 之 间 的 距离 与 T8 相 比 呈 现 缩小 趋势 (图 
4D)。 由 此 可 见 ,TEOS 含量 增加 到 一 定 程 度 会 使 深 
胶 - 凝 胶 涂 层 的 表面 平整 度 快速 下 降 , 同时 涂 层 截面 


U0 


Transmittance 


A ON 中 出 现 裂纹 等 缺陷 ,这 是 由 于 随 着 TEOS 含量 的 增 
2 280 1191 10e6 816 加 ,溶胶 液体 的 粒子 尺寸 逐渐 变 大 而 造成 的 。 另 外 ， 
0 5 与 携带 其 他 官能 团 (如 环 氧 和 氨基 等 ) 的 有 机 硅 深 
交 - 凝 胶 涂 层 相 比 吧 ,这 5 种 溶胶 - 凝 胶 涂 层 与 Cu 衣 
1TEOS 和 MPTMS 的 红外 光谱 本 ee sy a 、 后 
一 由 a 所 PAY | 1 
Fig.1 FTIR spectra ofTEOS and MPTMS 层 的 界面 结合 更 为 紧密 。 利 用 3MCA40 结构 性 胶 
TO | 1093 Bob 
| T0 
148 nm 
0 3 |T4 
Ss 206 nm ~ 
有 全 
5 外 T6 
人 三 260nmN 
| | T8 /\ 
: 2931 33 
3436 5 nm ~、 
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图 2 不 同 涂 层 的 红外 光谱 图 3 涂 层 样品 的 溶胶 粒子 尺寸 
Fig.2 FTIR spectra of different coatings Fig.3 Particle sizes of TO, T4, T6, T8 and T10 coatings 
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4 溶胶 - 凝 胶 涂 层 的 表面 及 截面 形 貌 
Fig.4 Surface (a, ¢, e, g, 1) and cross section (b, d, f, bh, j) morphologies of TO (a, b), T4 (c, d), T6 (e, f), T% (g, h) and T10 


(1,j) coatings 


黏 剂 和 DeFelsko 拉 脱 法 附着 力 测试 仪 测试 涂 层 与 1 
cu 基底 的 附着 力 ,结果 见 图 5。5 种 样品 的 剥离 强 本 罗 


度 均 在 约 10 MPa, 剥离 均 发 生 在 粘 结 剂 与 涂 层 的 结 i 图 和 

合 面 ,与 已 有 的 报道 类 似 ”, 说 明 琉 基 官 能 有 机 硅 深 。 ”8| 用 

胶 - 凝 胶 涂 层 与 Cu 具有 良好 的 附着 力 。 Eel 

3.4 热 稳定 性 测试 i 
图 6 从 左 到 右 依次 是 未 涂 覆 以 及 涂 覆 有 T0， i 

T4,T6,T8 和 T10 涂 层 的 铜 合金 样品 , 烘 烤 前 以 及 在 < 

300 下 烘 烤 1h 后 的 照片 。 可 以 看 出 , 烘 烤 之 后 的 HG GH GH GG 0 

裸 铜 合 金 样品 表面 发 生 了 明显 的 氧化 变色 现象 , TO 天 

涂 层 涂 覆 的 样品 表面 发 生 了 明显 的 氧化 脱皮 变色 现 图 5 溶胶 - 北 胺 深层 与 Cu 基底 的 附着 力 

象 ， 而 T4,T6,T8 和 T10 涂 层 涂 履 的 样品 表面 颜色 没 Fig.S Adhesion of sol-gel coatings on copper 


有 发 生 明显 改变 , 涂 层 基本 保持 完整 。 说 明 TEOS ” 热 运 动 也 产生 了 阻碍 作用 。 
的 加 入 有 利于 增强 琉 基 官能 有 机 硅 溶胶 - 凝 胶 的 热 3.S 耐 蚀 性 能 

稳定 性 。 这 是 因为 TEOS 的 加 入 不 仅 提 高 了 溶胶 - 图 7 为 未 涂 覆 及 涂 覆 T0,T4,T6,T8 和 T10 涂 层 
凝 胶 涂 层 的 交 联 密度 , 而且 部 分 TEOS 水 解 后 通过 ” ”的 铜 合 金 样品 在 3.5%NaCl 溶 液 中 的 动 电位 极 化 | 
自 聚 合 的 方式 生成 的 Si0; 无 机 网 络 结构 对 分 子 链 的 。 线 。 表 1 是 由 该 极 化 曲线 获得 的 电化 学 参数 , 其 中 


一 个 一 
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腐蚀 电压 和 腐蚀 电流 密度 根据 Tafel1 法 计算 获得 ,而 
保护 效率 (7 通过 下 式 " "计算 获 得 ; 


0 


1°,-1 
人 (1) 


0 


其 中 ? 7 和 um 分别 表示 未 涂 履 铜 合金 样 品 以 及 涂 
履 溶 胶 - 凝 胶 涂 层 的 铜 合金 样品 的 腐蚀 电流 密度 。 


图 6 烘 烧 前 后 铜 合 金 样 品 的 宏观 形 貌 
Fig.6 Photos of copper samples before (a) and 
after (b) baking test 


0 
lg (//A-cm’) 

图 7 未 涂 覆 及 涂 覆 溶胶 - 凝 胶 涂 层 的 铜 合 金 样 品 在 3.5% 
NaCl 溶 液 中 的 动 电位 极 化 曲线 


Fig.7 Potentiodynamic polarization curves of bare and 


covered with different coatings copper samples in 
3.5%NaCl solution 
表 1 由 极 化 曲线 获得 的 未 涂 覆 及 涂 覆 溶胶 - 凝 胶 涂 层 的 
铜 合 金 试 样 的 电化 学 参数 
Table 1 Electrochemical parameters obtained from po- 
larization curves of the bare copper and sol- 


gel coatings covered samples 


Sample La/A'cm’ Eww/mV n/% 


Bare 2.250x10° -327 二 
TO 5.964x10” -412 99.73 
T4 4.251x10” -352 99.81 
T6 5.360x10™ -445 99.97 
TS8 1.492x10” -451 99.34 
T10 2.952x10” -498 86.88 


根据 文献 外 报道 ,对 有 涂 层 涂 履 的 金属 试 样 进 行 
Tafel 分 析 会 受到 涂 层 引起 的 电阻 压 降 和 极 化 等 影 
响 , 但 从 该 方法 获得 的 腐蚀 电流 密度 则 可 用 来 对 涂 
层 的 防腐 效果 进行 定性 比较 分 析 叫 。 未 涂 覆 以 及 涂 
履 T0,T4,T6,T8 和 T10 涂 层 的 铜 合金 样品 的 腐蚀 电 
流 密度 分 别 为 2.250x10 ,5.964x10”,4.251x10”, 
5.36x10", 1.492x10* 和 2.952x107Acm”, 从 小 到 大 
排列 依次 为 :T6<T4<T0<T8<T10 天 未 涂 覆 试 样 ， 
其 中 涂 层 T6 的 腐蚀 电流 密度 最 小 , 具有 最 佳 的 保护 
效果 ,而 涂 层 T8 和 T10 的 腐蚀 电流 密度 均 小 于 未 添 
加 TEOS 的 涂 层 T0 的 。 涂 层 保 护 效 率 从 小 到 大 排 
列 依次 为 :T10<T8<T0<T4<T6, 与 腐蚀 电流 密度 
的 规律 性 一 致 。 

图 8 是 未 涂 覆 以 及 被 T0,T4,T6,T8 和 T10 涂 层 
涂 覆 的 铜 合金 样品 在 3.5%NaCl 溶液 中 的 Bode 图 。 
通常 情况 下 采用 低频 区 的 阻抗 值 来 表征 涂 层 的 耐 腐 
蚀 性 能 , 从 图 8a 可 以 看 出 ,在 10 mHz 处 ,未 涂 履 及 
涂 覆 T0,T4,T6,T8 和 T10 涂 层 的 铀 合金 样品 的 阻抗 
值 分 别 为 6.84, 285.97, 888.27, 1247.38, 196.30 和 
156.70 ko.cm。 其 中 T6 和 T4 样 品 的 阻抗 值 分 别 是 
TO0 样 品 的 3.1 和 4.4 倍 ,而 T8 和 Tl10 样 品 的 阻抗 值 均 


lg (|Z| /Qcm’) 


-9/deg 


8 不 同样 品 的 频率 -阻抗 图 和 频率 -相位 角 图 
Fig.8 Impedance (a) and phase angle (b) plots of different 


samples 
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和 电极 之 间 的 溶液 电阻 , Qu 表示 


的 电容 , R,. 表 示 Cu 基底 
的 电荷 传递 电阻 , W 表 示 War- 


的 电容 ,Ran 表示 


1 期 瞧 文 杰 等 : 铜 合金 表面 防 基 官能 有 机 硅 浴 胶 - 凝 胶 涂 层 中 TEOS 含 量 对 其 防腐 性 能 的 影响 57 
小 于 TO 样品 的 , 说明 TEOS 的 适量 加 入 能 提高 琉 基 ， ” 拟 合 ,建立 了 相应 的 等 效 电 路 模型 , 见 图 10。 其 中 ， 
官能 有 机 奎 溶胶 的 耐 蚀 性 能 , 而 过 量 的 加 入 反而 使 。 Rs 为 参 比 电极 和 工 
其 耐 蚀 性 能 下 降 , 这 与 动 电位 极 化 曲线 的 结果 一 ”Cu 基底 表面 /NaCl 溶 液 界面 
致 。 从 图 8b 中 可 以 看 出 ,每 种 溶胶 - 凝 胶 涂 层 对 应 。” 表面 /NaCl 溶 液 界面 
的 曲线 都 含有 两 个 相位 角 峰 , 这 表明 溶胶 - 凝 胶体 系 ”burg 电阻, Qi 表示 溶胶 - 凝 胶 涂 层 
中 含有 两 个 时 间 和 常数。 其 中 , 高 频 区 的 相位 角 峰 对 ”溶胶 - 凝 胶 涂 层 的 


应 的 是 溶胶 - 凝 胶 涂 层 , 低频 区 的 相位 角 峰 对 应 的 是 ” 表 
Cu 基底 表面 的 腐蚀 过 程 。 
9 是 样品 的 Nyquist 图 。 可 以 看 出 ,未 涂 履 铜 


合金 样品 的 Nyquist 
线段 组 成 ,这 与 已 有 
说 明了 样品 表面 的 电化 学 反应 过 
空 制 的 四。 此 外 ,每 种 溶胶 - 凝 胶 涂 层 的 Nyquist 曲 
弧 组 成 ,低频 段 圆 弧 对 应 的 是 Cu 基底 
日 抗 。 其 中 , 低频 


线 均 由 两 段 圆 


与 NaCl 溶 液 界 面 的 了 


H 线 是 由 一 段 圆 弧 和 
的 报道 外 是 相似 的 ,线段 存在 


值 比较 接近 ,而 在 


值 要 远大 于 未 
阻抗 横 量 值 最 
的 阻抗 模 量 值 


添加 TEO 


大 , 耐 蚀 效果 最 好 。 而 T8 和 T10 样 品 
小 于 T0 的 ,这 说 明 TEOS 的 适量 添加 
有 助 于 提高 溶胶 - 凝 胶 的 耐 蚀 怕 
到 相反 效果 。 采 用 ZSimpWin 软 伯 


区 的 阻抗 模 量 


涂 


段 约 45° 


S 的 TO 样品 ,其 中 T6 样 品 的 。” 了 


量 添加 反而 会 起 效 


长 过 下 
F 对 阻抗 数据 进行 


450 
400- 
3505- 
300 上 
250 上 


Z, /kocmm 
Im 

DD 

[a 

La 

T 


300 


图 9 不 同村 


600 900 
/ko-cm” 


E 品 的 Nyquist 


1200, 


pa 


Fig.9 Nyquist plots of different samples 
表 2 阻抗 谱 等 效 电路 各 元 件 的 值 


Table 2 Values of various elements in equivalent circuits used for EIS data fitting 


Electrode Qim/Q sem’ Dam 


1500 


Ran/ Qcm Qu/ Q's ecm’ 


民 的 耐 蚀 性 , R， 


果 。 


以 上 对 动 电 位 极 化 
得 出 5 种 溶胶 - 凝 胶 涂 层 


根据 表 2 的 数据 对 所 有 六 
比较 ,可 以 得 出 T6 样 品 的 R, 最 大 ， 
程 是 由 物质 扩散 来 ” 效 


电阻 。 等 效 电路 中 各 元 件 的 值 在 


的 计生 
R,=Ri, +R, 


2 中 给 出 ,通过 计算 极 化 电阻 R, 来 表征 溶胶 - 凝 胶 
公式 如 下 : 


O) 


l# 品 的 RR 进行 计算 并 


具有 最 佳 的 保护 


H 线 和 EIS 谱 的 分 析 , 可 以 
的 耐 蚀 性 能 排列 依次 为 : 
T10<T8<T0<T4<T6, 可 能 的 原因 是 , 随 着 TEOS 


溶胶 的 粒子 尺寸 过 大 , 从 而 在 涂 
部 产生 孔洞 和 裂纹 等 缺陷 , 降低 了 涂 层 的 物理 隔绝 
在 TEOS 和 MPTMS 的 摩尔 比 为 0.6 时 , 涂 层 
的 耐 刨 性 最 佳 , 这 是 因为 该 比例 下 涂 层 的 交 联 密度 
较 大 且 涂 层 缺 陷 较 少 , 物理 


果 。 


高 频 区 ,样品 T4 和 T6 的 阻抗 模 量 ”含量 的 增多 ,溶胶 - 凝 胶 涂 层 的 交 联 密度 增加 , 增强 


涂 层 的 物理 隔绝 效果 ;但 TEOS 加 入 过 量 会 导致 


慨 表 面 以 及 涂 层 内 


隔绝 效果 最 佳 。 


图 1 


0 EIS 数据 拟 合 等 效 电路 
Fig.10 Equivalent circuits for EIS data fitting: (a) 


bare copper, (b) sol-gel coatings 


Dn Ri/ Qem 


2 W/Q scm’ Equivalent / circuit 


Bare 


TO 


T4 


T6 


T8 


T10 


5.324x107 
1.797x10” 
1.290x10” 
1.089x10” 


3.567x10” 


1.704x10” 
2.330x10” 
3.400x10” 
1.746x10” 


2.054x10” 


2.238x10” 
6.485x10° 
5.916x10” 
1.360x10” 
8.126x10” 


6.690x10” 


0.8 4.382x10’ 
0.7462 3.128x10’ 
0.7565 8.752x10’ 
0.7454 1.205x10° 
0.6515 2.079x10’ 


0.7449 1.440x10’ 


1.652x10” 


R(ARW)) 
R(AR(QR))) 
R(AR(QR))) 
R(AR(QR))) 
R(AR(QR))) 
R(AR(QR))) 
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4 结论 

(1) 采用 溶胶 - 凝 胶 法 在 H62 铜 合金 表面 制备 了 
固 含 量 为 30% 且 TEOS 含量 不 同 的 统 基 官 能 有 机 开 
溶胶 - 凝 胶 涂 层 。 有 机 前 驱 体 MPTMS 和 无 机 前 驱 
体 TEOS 均 发 生 了 水 解 缩合 反应 , 且 部 分 TEOS 水 解 
后 通过 自 聚 合 的 方式 生成 了 小 分 子 的 SiO; 挫 杂 在 有 
机 硅 溶 胶 - 凝 胶 涂 层 中 。 

(2) 随 着 TEOS 含量 的 增加 ,溶胶 粒子 尺寸 呈 上 
升 趋势 ,但 二 者 并 非 呈 线性 关系 。TEOS 加 入 过 量 
时 , 涂 层 表 面 和 内 部 会 产生 孔洞 和 裂纹 等 缺陷 。 

(3) TEOS 的 加 入 有 利于 提高 溶胶 - 凝 胶 涂 层 的 
热 稳定 性 , 当 TEOS 和 MPTMS 的 摩尔 比 为 0.6 时 , 涂 
层 的 交 联 密度 较 大 且 涂 层 缺 陷 较 少 , 涂 层 的 耐 蚀 性 
最 佳 。 
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